
956 

EVOLUTION THERMIQUE DE N-OXYDES 
DE DIMETHYLAMINO-5 ALCANOLS-I SUBSTITUES 
EN 5. COMPETITION ENTRE REARRANGEMENTS 
DE COPE ET DE MEISENHEIMER* 

Didier BARBRY, Bruno HASIAK, Jean-Michel AUGAIT et Daniel COUTURIER 
Laboratoire de Synthese Organique - C4 • 

Universite des Sciences et Techniques de Lille. 59655 Villeneuve d'Ascq Cedex, France 

Manuscrit re~u Ie 25. septembre 1984 

The effect of the substituent R in the 5 position was studied in the decomposition of 1,5-amino
alcohol N-oxides: Meisenheimer rearrangement takes place when R is the vinyl group but is not 
observed with the phenyl substituent; elimination to alkenol only affects the more acidic hydrogen 
atom when R is the allyl or benzyl group; with substituents inducing less important electronic 
effects (methyl, ethyl), the reaction yields an alkenols mixture with statistical distribution. 

--- --- ._------

Nous avons montre precedemment1 que les N-oxydes de co-dimethylamino a1canols-l 
se decomposent thermiquement en co-hydroxy alcenes-l tandis qu'une faible partie 
de I'oxyde d'amine se comporte en agent d'oxydation et genere I'amine dont il est 
issu. Le present travail est relatif a l'etude de I'inf'luence de la substitution du carbone 
portant la fonction amine, sur les produits de pyrolyse. 

TABLEAU I 

Decomposition des N-oxydes de dimethylamino-5 alcanols-I 

No. Rdt, % -

Ia 
Ib 
Ie 
Id 
Ie 

74 
85 
78 
78 
94 

Composition du pyrolysat, % 

II 

82(E) 

42 
31(Z+ E) 
9(Z) -j 86(E) 

III 

93(E) 

31(Z + E) 
42(Z + E) 

IV 

18 
7 

27 
27 

5 

* Partie Illeme dans la serie Etude des interactions entre fonctions aleool et amine; Partie 
Heme: cejournal49, 2410 (1984). 
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Decomposition des N-oxydes de dimethylamino-5 alcanols-l 

Les aminoalcools sont obtenus par action d'un derive organometallique sur Ie di
methylamino-2 tetrahydropyranne2 et sont oxydes par une solution d'eau oxygenee 
(Tableau I). 

I 

/
--+ HO(CH2)4CH=CH-~ + (CH3hNOH 

/I, R = CH2 R 

-l--+ HO(CH2)3CH~~cCH-R + (CH3h NOH 

/II 

CH3 
HO(CH2)4CH-N/ + [0] 

I 'CH3 
R 

IV 

Pour un substituant de la chaine principale de type R == CH2 R', deux sites sont 
en competition lors de la cycloelimination, conduisant aux composes II et III. Vne 
elimination initial conduisant it III, suivie d'une isomerisation en II, est it exclure: 
en effet, la decomposition de N-oxydes de dimethylamino-l alcenes-4 foumit les 
alcadienes-l,4 sans traces de dienes conjugues3 (Scheme 1). 

0(-) 

CH3, I A 
N(CH2)3CH=CH-R ~ CH 2=CHCH2CH=CH-R 

CH3 /(+) 

Lorsque des effets rendent plus mobiles les hydrogenes de l'un des deux sites 
(cas de Ia et Ie), l'elimination a lieu exclusivement sur ces protons. En l'absence 
d'effets electroniques particuliers (cas de Ic et Id), la distribution des produits II 
et II I suit une loi statistique, legerement modifiee par les differences, dans la facilite 
d'elimination, entre groupements n-pentyle et ethyle (ou n-propyle)4. 

Les resuItats montrent que les olefines de configuration E se forment preferentielle
ment voire exclusivement: ceci se justifie par l'existence d'interactions steriques 
entre les groupements R et hydroxypentyle dans l'etat de transition conduisant 
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a l'olefine Z alors que ces contraintes sont moindres lors de la formation de l'olefine E 
(Scheme 2). 

II. Z 

"-
II. E 

SCHEME 2 

Decomposition du N-oxyde de dimethylamino-5 heptene-6 01-1 

HO(CH2)4CH-CH=CH2 
I 

(+)N 
CH3/ I '0(-) 

CH3 

If 

/CH 3 

v (89%) 3 
92% 

1

----- HO(CH2}4CH=CH-CH2-0-N 
'CH 

--I-~ HO(CH2 )3 CH=oCH-CH=CH2 ~ 

i lllf(7%) 

La pyrolyse de If conduit surtout a l'hydroxylamine N,O-trisubstituee V. Ce com
pose provient d'un rearrangement de type Meisenheimer5 (Scheme 3). 

Les groupements allyle6 , benzyle6 , neopentyle7 , tetrachloropyridyle8 et homo-

.. 

SCHEME 3 
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adamantyIe9 portes par l'azote sont connus pour se preter a ce type de migration. 
Une comparaison entre Ies decompositions delb etlfmontre qu'en presence d'hydro
genes en f3 de l'azote, Ie groupement allyle manifeste une tres nette tendance au rear
rangement (Meisenheimer) tandis que Ia groupement benzyle prefere Ia cydoelimina
tion4 • Le compose Vest accompagne de faibles quantites d'alcool dienique Illf 
et d'aminoalcooIIVf. Ces derives proviennent vraisemblablement d'une cydoelimina
tion et d'une reduction de If; toutefois, une incertitude persiste Quant a leur mode 
de formation car l'hydroxylamine V manifeste une grande sensibilite a Ia chaleur 
et se degrade en de nombreux composes parmi Iesquels on trouve en quantites 
non negligeables Illf et IVf. 

PARTIE EXPERlMENTALE 

Les conditions experiment ales ont ete decrites dans Ie precedent memoire1 • Les spectres, 
de RMN I3 C on ete enregistres a Paide d'un appareil BRUKER WP 80 operant a 20,15 MHz; 
les composes ont ete analyses a Petat pur en tube de 10 mm, la stabilisation champ/frequence 
etant assuree par Ie deuterium de I'eau lourde placee dans un tube concentrique de 5 mm; Ie TMS 
est utilise en reference interne; I'analyse quantitative a ete realisee par integration des signaux 
obtenus par "inverse gated decoupling", a I'aide des parametres suivants: memoire de 8 K points, 
implusion de 90° (9 I1S), fenetre spectrale de 5 kHz, temps d'acquisition de 0,82 s, temps d'attente 
de 180 s. La preparation des aminoalcools est decrite dans la Iitterature2 ,10-12. 

Decomposition de fa 

Octadiene-5,701-1 (IIa)' Eb10 = 97°C; n~3 = 1,4844. IR et RMN spectres en accord avec 
Crandall I 3 • 

Dimethylamino-5 octene-7 01-1 (IVa): Identique a celui deja decrit 10. RMN spectre (CCI4 ) 0: 
1,3-1,7: mc, 6 H (CH2 en 2, 3 et 4); 1,8-2,6 m (avec s a 2,25), 9 H (CH2 en 6, CH en 5 et 
N(CH3h); 3,5; t, 2 H (CH2 ) en I; 4,35 s, 1 H (OH); 4,8-5,2 m, 2 H (CH2 en 8); 5,4-6,2 
m, 1 H (CH en 7). 

Decomposition de fb 

Phenyl-5 pentene-4 01-1 (E) (IIIb) Eb lO = 154°C; nfi3 = 1,5611; (Iitt. 14 Eb1 = 112-113°C; 
n~5 = 1,5619). IR spectre: 3300, v(OH); 3040 v(=CH); I 600 et I 500 (v(C=C) ethylenique 
et aromatique}. 970 (o(CH=CH(E», 750 et 700 cm -1 (o(C-H) aromatique monosubstitue). 
RMN spectre (CCI4 ) 0: 1,3-1,9: m, 2 H (CH2 en 2); 2,25: q, 2 H (CH2 en 3); 3,6: t, 2 H (CH2 

en I); 4,00: s, 1 H (OH); 5,8-6,6: m, 2 H (CH en 4 et 5), J (4,5) = 15, J(3,4) = 6; 7,25: s, 5 H 
(C6 H s)' 

Dimethylamino-5 phenyl-5 pentanol-I (!Vb) Identique it celui deja decritll. 

Decomposition dl: Ie 

Melange d'hexene-5 01-1 (lIc) et d'hexene-4 01-1 (HIc) Eb187 = 110°C; nIl = 1'4358; (litt. 
hexene-5 01-1 (Litt I5 ) Eb184 = 114°C; n'fl = 1,4346; hexene-4 01-1 (Litt.16): Eb12 = 61°C; 
n~4 = 1,4372). IR spectre 3 300; v(OH); 3 070; v(=CH); 1 635; v(CH=CH2 ); 990, o(=CH de CH 
=CH2); 965, v(CH==CH(E»; 910, v(=CH2 ); 690 cm -1, o(CH=CH(Z». RMN spectre (CCI4 ) 
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J: 1,2-1,8: m (CH2 en 2 et 3 de 2c, CH2 en /I de /lIe et CH3 en 6 de /lIe); 2'05: q (CH2 en 4 
de /lc et en 3 de IIIe); 3,5; t, z H (CH3 en 1 de lIe et de /lIe); 4,05; s, 1 H (OH de /Ie et /lIe); 
4,7-5,2; m,1,4 H (CH2 en 6 delle); 5,3-6,2 m (CHen 5 de/lcet en4et 5 de IIIe). L'integration 
permet d'evaluer les proportions des deux constituants. 

Dimethylamino-5 hexanol-l (IVc): Identique it celui deja decrit2. IR spectre 3400 em-I 
(vOH). RMN spectre (CCI4) a 0,92: d, 3 H (CH3 en 6), J = 6,5; 1,1-1,8: mc, 6 H (CH2 en 23 
et 4); 2-2,7: m (avec s it 2,18),7 H (CH en 5 et N(CH3h); 3,5. t, 2 H (CH2 en 1); 5,65: s, 1 H (O~) 

Decomposition de (Id) 

Melange d'heptene-5 01-1 (lId) et d'heptene-4 01-1 (lIld): Eb4S = 103°C; n~3 = 1,4435; (litt. 
heptene-5 01-1 (Iitt. 16): Eb14 = 78°C; n~3 = 1,4420; heptene-4 01-1 (Iitt16): Eb ls = 76°C; 
nr} = 1,4437). IR spectre: 3 300, v(OH); 1 640, v(CH=CH(E»; 965, a(CH=CH(E» et 690 cm- I 

J(CH=CH(Z». RMN spectre (CCI4) J: 0,95: t, 1,71 H (CH3 en 7 de IlId); 1,2-2,3: mc (CH2 
en 2, 3, 4 et CH3 en 7 de lId et CH2 en 2, 3, 6 de IlId); 3,5: t, 2 H (CH2 en 1 de lId et IlId); 
4,00: s, 1 H (OHde IIdet IlId); 5-5,8: m,2 H (CHen 5 et 6 de IIdet en 4 et 5 de IlId). L'integra
tion permet d'evaluer les proportions des deux constituants. 

Dimethylamino-5 heptanol-l (IVd): Identique it celui deja decrit2. IR spectre: 3 300 cm -I, 
v(OH). RMN spectre (CCI4) a: 0,9: t, 3 H, (CH3 en 7); 1,1-1,8: mc, 8 H (CH2 en 2,3,4 et 6); 
2-2,4: m (avec sit 2,15), 7 H (CH en 5 et N(CH3h); 3,45; t, 2 H (CH2 en 1); 4,2: s, 1 H (OH). 

Decomposition de Ie 

Phenyl-6 hexene-5 01-1 (Z + E) (lIe): Eb10 = 160-161°C; n~3 = 1·5530; (Iitt. phenyl-6-
hexene-5 01-1 (E/ 7: Eb 17 = 174-75°C; n~2 = 1,5503). IR spectre: 3300, v(OH); 3 020, v(=CH); 
1 635, v(CH=CH(E»; 1 580 (v(C=C) aromatique), 960 (a(CH=CH(E», 730 et 680 cm- 1 

(J(C- H) aromatique monosubstitue et CH=CH(Z». RMN spectre (CCI4) a: 1,2-1,8: m, 4 H 
(CH2 en 2 et 3); 2,15: q, 2 H (CH2 en 4); 3,51: t, 2 H (CH2 en 1); 3'75: s, I H (OH); 5,3-6,5: 
m, 2 H (CH en 5 et 6), J(5,6)z = 11,5, J(5,6)E 0= 15; 6,9- 7·4: m, 5 H (C6 H s)' La proportion 
des deux isomeres est determinee par integration des signaux en CPV; eJle ne subit aucune modi
fication lorsque Ie melange des produits est traite en milieu acide ou en milieu basique. 

Dimethylamino-5 phenyl-6 hexanol-l (IVe); Identique it celui deja decritl2. IR spectre 3300, 
l'(OH); 1 600 et I 500, (v(C=C) aromatique), 730 et 690 cm -1 a(C-H) aromatique mono
substitue. RMN spectre (CCI4) J: 1,1-1,7: mc, 6 H (CH2 en 2, 3 et 4); 2,25: s, 6 H (N(CH3h); 
2,4-2,9: m, 3 H (CH en 5 et CH2 en 6); 3,35: t, 2 H (CH2 en 1); 3,85: s, 1 H (OH); 7,1-7,3: 
m, 5 H (C6 Hs)' 

Decomposition de If 

Les produits de pyrolyse sont extraits it I'ether; la phase organique est sechee sur sulfate de sodium 
puis l'ether est evapore a froid sous vide. Le residu est analyse en RMN I3C; une partie aliquote 
est eluee par de I'acetate d'ethyle sur une colonne de silice MERCK 7 734 (granulometrie 0,063 -
0,2 mm); on recueille successivement: 

Heptadiene-4,6 01-1 (E) 11If: (Litt. ls : Eb6 = 65-67°C; n~2 = 1,4882). IR spectre: 3300, 
v(OH); 1 650 et I 600, v(C=C1 diene conjugue.); 1 000; J(=CH de CH=CH2); 955, o(CH= 
=CH(E) et 910 cm -I (J =CH2). RMN IH spectre (CDCI3 ) J: 1,3-1,9: m, 2 H (CH2 en 2); 
2,2: q, 2 H (CH2 en 3); 3,05: s, 1 H (OH); 3,6: t, 2 H (CH2 en 1); 4,8-6,9: m, 5 H (CH en 4, 5, 6 
et CH2 en 7). RMN l3C spectre: 28,9 (C(2); 32,3 (C(3»; 62,2 (C(l); 115,0 (C(7); 131'5 et 134,4 
(C(4) et C(S»; 137,2 (C(6»' Masse (EI): m/e 79 (100%), 112 (ion moJeculaire). 
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Dimerhylamino oxy-7 heptene-5 01-1 (V): RMN 1 H spectre (CDCI 3) 0: 1,3-1,8: me, 4 H 
(CH2 en 2 et 3); 2-2,3: me, 2 H (CH2 en 4); 2,56: s, 6 H (N(CH3)z); 3,60: t, 2 H (CH2 en 1); 
4,03: s, 1 H (OH); 4,13: d, 2 H (CH2 en 7), J= 5; 5,5-5,8: m, 2 H (CH en 5 et 6). RMN 13C 
spectre: 25,6 (C(3); 32,2 (C(2) et C(4»; 47·7 (N(CH3}z); 61·7 (C(J»; 72,3 (C(7); 126,9 (C(S»; 
134,1 (C(6»' Masse spectre (El): mle 61 (100%, [(CH3hNOH)t), 95 (M-H20-(CH3hNO), 
113 (M-(CH3hNO). (CI, isobutane): mle 174 (100%, M+I), 216 (M+43), 230 (M+57). 

Dimethylamino-5 heptble-6 01-1 (IVf): ldentique a eclui deja decritll. RMN 13C spectre 
0: 22,9 (C(3); 32,2 et 33,1 (C(2) et C(4»; 41,4 (N(CH:l}z); 61·7 (C(1»; 68'6 (C(S»; 117,0 (C(7); 
137·5 (C(6»' Masse (El): mle 84 (100%),157 (ion moleculaire); (CI, isobutane): mle 158 (M+ I). 
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